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薄膜 ･微粒子の構造と磁気抵抗,磁性及び超伝導
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バイス,超伝導,センサーなど工学的見地からも最近
1.研究の概要 強い関心を集めている.
強磁性･非磁性原子との組み合わせによる C-r,Fe
近年のコンピューター,エレクトロニクスの著しい uCIo 等の金属多層薄膜は従来枚刺されていた磁気抵C
発達はその基礎となる物質工学の発展に負うところが 抗効果よりも極端に大きな抵抗変化が観測され磁気ヘッ
大きい.最近では,特に薄膜の結晶成長においては, ド,センサー材料として実用的な面からも注目されて
高度に進んだコンピューター制御技術等の発展に伴っ いる.
てナノオーダー即ち原子単位の制御で原子を一層づつ また,強磁性超微粒子や微粒子分散型合金は高透磁
人工的に積層させる事が可能となりつつある.Å単位 率,磁気抵抗,超常磁性やランダム磁性等の点からも
で膜厚,粒径を制御した半導体,金属人工格子や多層 興味深い物性を示す.
膜及微粒子分散型非平衡合金などもその一例である. 以上の観点に立ち,以下では , 1)気相からの従来
このようにして物質を超微細化,薄膜すると通常の u
2
の方法とは全く異なる電気化学的電析法によ CかC 多
buk 層膜及び非平衡合金腰の製作とその構造と磁気抵抗lの結晶で得られている物性とは全く異なる性質を示
し,物性物理学上の学術的興味ばかりでなく半導体デ 2)電子ビーム法により作製されたエピタキシャルNb
膜の超伝導特性 3)液体急冷法により作製された 
1-
C-uCo グラニュラー合金の磁気抵抗 4)訴電体 
●
'1 電気電子工学科 
2材料物性工学科
bP.
a
BTiO3 TaO,腰の構造とその特性について,その研
究の概略を説明する. 
-
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電析法による強磁性 ･非磁性多層薄膜 な抵抗変化が現れる,いわゆる巨大磁気抵抗効果2.

の製作とその磁気抵抗効果 )略してGMRと呼ばれる現象i it t tanmagneoressanceG(
21.

が見つけられ注目されている( 1).最近の超高真空技術や
はじめに コンピューターの発達に伴ってナノオーダー即ち原子
真空技術や計算機制御技術の発展に伴って最近の材 レベルでの原子層を横屈させることが可能となってき
料開発においては著しい進展が見られる.例えば,高 たことにより ,Co等の強磁性層と Ch等の非磁性層を交
真空下で結晶成長過程を原子レベルでコントロールし,
物質を創製しようとする試み ,即ち,多層構造薄腰や
超微粒子析出型合金等もその一例といえる.このよう
な状態における物質の物性は,一般の結晶と著しく異
なる物性を示し,基礎物性及び応用両面にわたり活発
に研究されつつある. 
88年,Fと からなるCr
e
91 多層膜につづいて,Cr/Fe
0互に積層させ,非磁性層 Cuの膜厚を約 1人程度とする
と大きな抵抗変化が見られる.これはClユ膚の適当な厚
さになると強磁性居間のスピン配列が反平行になり 
(図 1参照),平行配列の状態にあるのと比して伝導電
子の散乱確率が高くなり電気抵抗が増大する.即ち磁
場をかけたときと無磁場のときとで電気抵抗に差が生
じ,磁気抵抗変化が見られるものと考えられている.
CdCu FNi
いた磁気抵抗効果に比べ,桁違いに大きな磁気抵抗が,
非磁性層を介 した強磁性眉間の反強磁性的スピン配列
に付随した現象として兄い出され広範な研究が行われ
ている( lL(2) これらの薄膜の製作は,主として気相
からの成長であるが,これと全く異なる電気化学的液
相からの電析法によって頗作製が可能である (J)'(6).この
方法は通過電気量のみで膿厚制御が可能である等その
他競つかの利点を有している.本報卓ではこれらの特
C/-e
徴を生かし,電析法によって製作した Cu/Co 多層膜及び
非平衡合金旗の構造と磁気抵抗についての研究の概略
を述べる. 
U等の膜において,従来から観測されて また,その店は従来の強磁性金属の磁気抵抗より非常
に大きいということと,電流と磁場の相対角度に依存
しない等方的性質を有し (図 2参照) ,
X姓抗 HzO dL丘状 H■○
屯気抵抗
磁気抵抗効果 
22..
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磁気抵抗効果と･3旗 (b) 脊泣チ析出型
合金 
岨t Filr1屯t JiJ
もtLil(iJt非tJ フリー J)ive,itress-tagneoM( MR)とは物質の電
気抵抗が磁場の印加により変化する現象を云う.この
現色は強磁性体,半導体等の導電性の物質にはその大
きさは別にして多少なりとも存在するものである.辛
年体では,伝斗電子等のキャリアの移動が磁場によっ
てローレンツ力を受け平均自由行程が長くなり,抵抗
増加 (正のMR)を示すものとして知られている.
また,強磁性体では,磁化の配列状態に依存して現
れ その抵抗変化は電流方向に対する磁化の方向によっ
て変わる.この起源はスピン 軌ー道相互作用によるもの
と考えられる.これは古くから磁気センサーとして利
用されてきたが,この磁気抵抗比は約数%程度であり ,
高感度とは云えず,また電流と磁場の相対的方向に強
く依存する方向性を持つものであった. 
iJtt回T J)丘S LIくLi 文T
222..
巨大磁気抵抗効果
これに対し最近,強磁性と非磁性原子との組み合わ
せで従来見られていた抵抗変化と比較して極端に大き
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磁場印加により常に減少する即ち負の抵抗変化を示す 2 .1電着条件
という従来のものとは根本的に異なる特徴を持ってい 電着のための基板は,大きさ5… X19… でガラス基
3.
板上に銅を蒸着 (膜厚 10～1 50Å)したものであり,
mA/Cm 2 (合金膜の場合は 1-10
る( 】 
性,届内の席品性,構造等については明確でなく,ま
I(1) ).しかし,強磁性層と非磁性層との界面等の平滑
電着の電流密度は0 -
mAた mコ) であった.電着膜の厚さはC o-Ag,G>Cu共
1.
に3 OAであった.電解槽の浴組成はCかCUの場合は0C
10たこれがどのような状態にあるとき強磁性層相互間に
おいて反強磁性的結合を示し,大きな磁気抵抗を生じ
2-5gCu･SO .させる結果になるのかということについては明確とは gC O .･7H20,15So 6g5H20,71e*23981
云えない. Na,C6H,07,2gNaClであった .一方 CひAgでは1e中 
このような抵抗変化は非磁性体マ トリックス中に強 1.･7 H20,0gC O.
磁性体の微粒子を分散させたいわゆる微粒子析出型合 2H2 g 2O.･1Hz0,2NaS 0 Oであった1 
So16 gAg2S0., 76gNa,C6H507 ･ 
金でも観察される(一 )●( ) 
パッタ薄膜等の過飽和固溶体や強制固溶体から相分離
10(7)- (図 1参照)急冷清市やス
2 .2 多層捕造薄膜の作製と磁気抵抗3.
二種類以上の金属イオンを含む電解液において,金初期過程に観察されるものでグラニュラー型磁性体と
(3川2 )
属の種類によってその析出電位が異なることを利用し呼ぶこともある.例として,強磁性原子 FeC,o,Niに対
て,異種の金属原子を交互に積層させた多層構造の薄して,相互溶解度の非常に低いAu,AgC,u等の相分離系
組合せ合金がある.これらの系では大きな磁気抵抗が 膜を作製することが可能である.即ち,矩形パルスの
税乱される. 波高値によって組成を変化させること,通過電気量に
層構造)において
もスピンバルブと呼ばれる反平行スピン配列をとらせ 図 3は浴の組成95at%C
(4更に,層の種類を増加した状態 よって頗厚を調節することが可能である.
tao,5 %Cuに対して電着膜の組
U:
る方法がある(川.前述のサンドイッチ多層膜における 成を電流密度の変化について示 した ものである. 
反平行配列は非磁性金属層を介しての強磁性眉間の交 04 C ではGJ.mA/m2 の析出のみであるがこれ以上の電流密
度ではC(丈換結合による反平行スピン配列であったが,これと異 の合金相が析出することになる. a及びb位
なり非磁性層の厚 さ等により,この層内の交換結合を 置の電位 (電流)を一定時間間隔で交互に繰り返すこ
切断した多層構造膜においても反平行スピン配列をと とにより強磁性金属層及び非磁性層の組成の異なる二
らせることが可能である.これは図 1で示すように原理 層構造の多層膜を任意に作製することができる.
ich層のCo組成を変化させた場合的には,隣接 した反強磁性層により磁化反転のしにく
｡.
図 4には強磁性Cかr 
い固定層 (ピン屈)と非磁性体で分離したもう片方の のMR比をm層の膜厚を変えた場合について示したもの
磁性層を扱磁性物質 (フリー層)とすれば,この層は である. Cu層厚に対する第 1ピークはCu厚 13-18Aで
であり,そ外部から低磁界で磁化反転する.フリー層と固定層の 税寮され,その最大値を示す組成はC b出血 
80磁化方向が1 0逆の反平行配列をとらせることが可能
で,この時膜の抵抗は最大となる. 
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2.3電着法による多層薄膜の作製
葛
O
a 
O 
上記の強磁性,非磁性金属の多層膜,微粒子析出型
J)U
グラニュラー合金膜,及びスピンバルブ等は全て原理
U8 
0 0 
(6)-的に電着法によっても作製可能である(3 )
慈善法は適当な溶液や電諸条件が兄い出せれば電位, 1
Tent dens吋(mA/Cm2) 
0 201 :2 5 
電流の調節のみで自由に組成を変化させ得る.また膜 cur
厚に対しても,気相蒸着法による膜厚制御は蒸着時の
膜厚を計測し,それをフィー ドバックして蒸発温度,
速度等を調節 して行うのに対 し,電着による方法は電
解液中のカソード電極面での金属イオンの還元反応を
通過電気量により行う直接制御であるので原理的にも
良い面を持っている.また普通の溶融法では合金化が
困難なものでも合金化が可能であることもあるという
利点を有している. 
----
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)(A について種々組成をもつChricikcnessh図4
の第 1の膜厚の影響ピークはG)組成の増加h層のMR比に及ぼす 層Cu
にシフトする.しかし,第 2と共に ピー Cユ膜厚の増加の方l
3Åクは 付近に見ら
Å(MR Cにおいて のピークを持つ 頗厚 
AR/料についての ｡磁場依存性を見た
MHにおいて飽和しないが,しかし 対し 曲線においては-
14
Oek
t
5
/R
R
｡は4 の磁
磁掛こ
れこの値は一定である.図5は,図 
における試4)Å35
ものである. 
(%)!L正三ote 42 AnJ■′Cu膜厚1AにおいてはA R4 I-..場
3膜厚 和する傾向が見られる.これに対し/R OekÅの場合にはAR ｡は磁場約1
磁界に対する感度も高い.またこの膜厚においてはし
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)QるM R組 成 依 存 性 比 の応す 弱磁界で磁気抵抗のヒステリシスが見られた.それに対
233..
普通の溶融法では融点の違いなどで合金化が困難)
ものでも電着法では溶液から低温過程での析出であな
ので合金化が可能となる場合がある.例えば,図 3る
示した一定電位 ( に合金 電流)に設定すれば,任意の組成の
(1)4-
(M
る磁化曲線 Hb線)は挿入図に '示した.非平衡合金朕の作製と磁気抵抗 (I 3 
(%)｡tiJにV ･10
8 
Oe)Co17Cu田合金膜における△R/R
C yC ? 
T 
L P 
irよくm化が可能となる.但しそれがどの様な内部状態で ixvしているかは組合せられる合金の種類や電
条件によって異なってくる.もし固溶型の組合せで着
115 ･5 0 
1510 
れば熱処理することによりよく混合した合金化が可あ
であるし,相分離系の合金で 能 ｡の磁場依存図7
あれは非平衡状態の相が形成されていることとなる.即ち,電着膜特
ikcnes 
22a 
ht
-17
Cu
性 
が形成されていることとなる.はG> 有の状態図 6
difcM tagne i一e
(k
Co濃度に
%以下の値)することにより 
対して示しC Oe5ku合金の MR (室温, 1 )を 
h54たものである.作製時のMRは2しか示さないが,熱処理 (0Co,2
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3.超伝導蒲朕の作製と評価 
3.1 はじめに
近年の金属系塩伝串体を用いたエレクトロニクスの
発展は,多結晶Nb系薄膜を基礎としたトンネル接合デ
バイスの高信頼性に依るところが大きい.しかしデバ
qL
U
付 
( n 
t 1 .
V) 
A ) ! S｡ 】 ｡】
イスの性能は,今やそれらを構成する超伝導薄膜中の
不純物や結晶粒界での電子散乱 ･磁束トラップなど超
伝導材料自体に起因する問題によって制限されるレベ
ルに通しており,今後さらにデバイスの高性能化を図っ
ていくためには,従来用いられてきた多結晶 Nb系薄膜
に代えて高品質な単備品薄膜を用いる必要があると考
えられる.例えば,SQUID (超伝導量子干渉デバイス)
のワッシャー部にエピタキシャルNb薄膜を用いた場合
には,磁束トラップに起因する低周波磁束雑音が低減
5 o 4
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しデバイス性能の向上が期待される.現在までのとこ
ろ,単結晶Nb薄膜の作動とその結晶学的な性質につい 50℃.- -I- J ノ ` ′一 ノ`  ノー ノ′I .< 
てはいくつかのグループから報告があるが(14)(- )16, 0
(X)50 
tura
l01 3
r 
まり調べられていない.
ここでは,超伝導デバイスとしてSQUIDを想定し, 図 8 薄膜の (a) c(K)Nb X線回折パターンと 
その母材としての Nb薄膜の作製と評価について述べる.
具体的にはエピタキシャルに成長させた Nb薄膜につい
ては,磁場侵入長 ･臨界磁場 ･磁束雑音などの磁気的
特性について評価を行った結果について述べる. 
3.2 薄膜作製法 
2CO 2tSQUID応用に重要と思われる磁気的特性についてはあ I 50t l150 Tcmpc
Nb薄膜は,ck:マグネ トロンスパッタリング法又は超
高真空電子ビーム蒸着法を用いて, a･ A1032 単結晶の R
Co407面(1102)上に作穀した.堆積時には,基板を3C0-
の範囲で加熱することで,ぬ 構造のNb 
ピタキシャルに成長させることを試みた.スパッタリ
(1(沿)配向膜をエ
ング法の場合,堆積時のAT圧力は3-20mTorであり, 図 9 (b)抵抗一温度特性薄膜表面エピタキシャルNb
堆横速度は 602 nm h腰厚は 3 n-00rVir 0m とした.一方,
'9
10
電子ビーム蒸着法の場合は,蒸着中真空度が 10 - で作製した試料
orr程度であり,堆積速度と膜厚はそれぞれ4- の特性についても示してある.基板加熱を行わないで作製し
行わず室温 (R )..T のRHEED偉
8r

rn10 Vm ,2刀r 配向が支配的であるが,RH た場合には (110)in ( mである.なお,両法において,特に
基板加熱を行わない場合についても Nb薄膜の作製を行 ターンが得られているこ EED観察においてリングパ
い,加熱した場合に得られる薄腰との特性比較を行っ 内においてはランダムなとも併せて考えると,基板面
ている. 方向に結晶粒が成長している多結晶薄膜であるといえる.一
場合には,( 
3.3 接黒 折ピークのみが見られ,RHEEDパターンが回折点スポッ
I(刀)面からの回 方,基板加熱を行った
.1 括晶学的 ･電気的性文 のものとなっている(図9)ことを勘トを含むストリーク状3,
図 8(a), s=(b)に,基板温度 TT のNb 
堆壊して得られた薄膜の X線回折パターンと抵抗温度特 ピタキシャル成長しているといえる.このことは AFM観察の結果
性をそれぞれ示す.両図には,比較のため基板加熱を
5∞oCにおいてスパッタ (1∞)配向膜がヘテロエ 案すると,kc構造
3
3上田 勇治,松田 瑞史,近汚 追,酒井 彰,池田 正二
いては,非常に平坦で結晶粒界の認められない表面と 表 l I 測定値) Aの債,. C( 及び算出されるL,
なっており,単結晶的なNb薄膜が得られることがわかっ
6.
2.
) . m 4 2Nbf
4 3 
(帆 
il
le 
ly｡K
た.又,この時,基板加熱により3∞Kと10Kの間の残留 C(pF) I,Sam p ) L(nH) A(nm) 
値も20倍程向上しており,低抵抗比 RRR(p, 783 263 84Po0d pl
温での電子散乱が低減されることが分かる. 769 282 53Nbfmili.ep
スパッタ堆積膜について, 4
入長をストリップライン共振法 ( )により評価した.秤
価すべきェピタキシャルNb薄膜をグランドプレーンと
して用い,その上に積層した20mのSO 2絶縁膜上に 2r i
本の平行ミアンダーのストリップラインを多結晶Nb薄
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2.3. 磁気的性巽
uC! . t J L ･ ' . / ･ ! . 1 Cu
j1J t･ ' ∑
( 
c uKにおけるその磁場侵2.
Jr
JJ 
n 
L u 
() ) 
膜からパターニングして伝送ラインを作製した.この
様な構造の薄膜共振器における基本共振周波数よは, 
f,= (1)
2Jie ' 
で与えられる.ここで, α2は 2本のストリップライン
エピタ
キシ ャル N b薄 膜にお ける 磁化
10
性 依 存場 磁
20… )
の
さJ (約 の各ス トリップラインの自己インダクタ
間のキャパシタンスである.又, Lは幅 W (… 
ンスであり 
),長 図10
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d
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で与えられる.ここで, L｡は真空の透磁率であり , As
はストリップライン(多結晶 Nb薄膜)の磁場侵入長, t, 
及び( .はそれぞれグラン ドプレーン,絶縁層及びストto
リップラインの膜厚である. トラッキングジェネレー
タとスペクトルアナライザ,キャパシタンスメータを
用いて測定したん Cの値とそこから算出されるグラン
0 0 010
4 5 6
d d
Ja
⊃
7 8
T t up r ae emドプレーン(エピタキシャルNb薄膜)の磁場侵入長 1の
値を表 1に示す.表中には,グラン ドプレーンにも多
結晶Nb薄膜を用いた場合についての結果も示してある. 図11 上部臨界磁場 ( の温度依存性re((cHd K)T付近 
両者を比較すると,今回作製したエピタキシャルNb薄
84膜の磁場侵入長(53nm)は,多結晶薄膜のそれ( rm)よ
クター(Ow)l~りも小さいことがわかる. さらに薄膜試料の幅( 18LOWと厚み( )) からなる反磁場補正ファhを乗ずることで HcJ値を決定するとく 
次に,電子ビーム蒸着堆積膜に垂直に磁場を印加し
6650Gausssとなる.一方,上部臨界磁界 HC2の値は),約2mGau程度と,多結晶薄膜のそれ((氾Ga5Xたときの磁化特性を, SQUID磁化率計を用いて調べた.
5.図10には, 4Kにおいて得られたエピタキシャル薄膜
の特性を示す .図中には低磁場領域の結果を拡大して
示してあるが,このデータから直接,下部臨界磁界〃｡J
の値を読みとることは難しい.今,薄膜-の磁束侵入
開始磁界H p以上の磁場領域において,マイスナー(完全
反磁性)ラインからの偏差d Mが印加磁場の 2乗 (ある
いは 3乗)に比例すると仮定することでH pを算出し,
も uss)より
小さく,やや第 1種超伝導体的な性質を帯びていること
図がわかる. 11には,電子ビーム蒸着堆積腰について,
界磁界 Hc2値の Tc付近での温度依存性を示す 上部臨
シャルNb薄膜においては多結晶薄膜に比 .エピタキ
以下の関係を用い べてこの依存性が弱いことが見て取れるが,この傾きの大きさから
薄膜 ･微粒子の構造と磁気抵抗 .磁性及び超伝導 
らのポテンシャル散乱と,伝導電子のスピンと磁性微
粒子の磁気モーメント間の双極子相互作用による磁気
1 1 
EG0)
ただし, TTf
L( を算出することが可能である ( ) 
a('c
0)T

19
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散乱とを起源 とする説( )なども提案されている.これ
らはいずれも定性的には同様の結果を与えるため,定
23
,C-
量的な評価に耐える精密なGMRの測定が必要になる.
本研究は磁性グラニュラー合金系におけるGMRの定
量的な解析の第一歩として,巨大磁気抵抗効果 と磁性
c)はH に関する強結合係数であり, ト
ンネル接合等のデータより19と仮定した.算出される
エピタキシャル薄膜についてのコヒーレンス長の値は 微粒子の粒径分布との関係を調べることを目的とする. 
0.
Zc(TkZ
nmとなり,多結晶薄膜についての値 (
きなものとなった. 42 試料作製および実検方法.
27 nm)よりも大16
原料金属 Cu( 999%)とC 99.99. o( 99%)とをアーク
12
最後に,まだ予備実験の段階であるが, c
2次微分型グラジオメータを用いて4 KでNb薄膜の磁 炉で溶解し,単ロール法を用いてリボン状のCt ob C ,2.
SQUIDとk:
束雑音を評価した.電子ビーム蒸着堆積膜を 18m 径の CtC0合金を得た.ここでは, C2｡
についてのみ述べる.測定に用いた試料は作成 したまグラジオメータ底面に固定しその磁束雑音を測定した.
ho lもC o12合金での結果
分, 1時間, 24時間そ型の Nb薄膜血SQUIDを用い,測定には通常のK enhcte dehcen-qasまの状態( u ),50oCで10
測定系は高透磁率メタル筒と銅で電気的 ･磁気的にシーー れぞれ熱処理したもの4種類を用意した.
ルドした.今までのところ,エピタキシャルNb膜と多 磁気抵抗は交流4端子法 (80Hz)で室温において測定し
結晶Nb膜の場合の結果で有為な差は見られておらず, た.磁化はSQUID磁力計,磁化率は自作の相互誘導ブ
2.
√J 0H ×1 T/84 √Hz¢ の磁場雑音にであ り,これは z . u-
相当)は,殆ど外部からの磁束雑音成分であった.両 
Nb薄膜の磁束雑音の差を検出するためには更に厳密な
シール ド内において精度の良い実験が必要である.
×105-測定された磁束雑音 (ホワイ ト雑音レベルで2 リッジを用いて測定した. 
-10 
∩ )(
% 
) 
( 0)
l
以上のことから, Nbをエ ピタキシャルに成長させる
ことで,単結晶的な薄膜を得ることができた.結晶学
的･電気的特性の他,磁気的性質についても評価を行っ
たが,デバイス特にSQUIDに応用することを考えると,
薄膜の磁束雑音特性についても更に詳細に調べていく
必要がある. 
4. 金属磁性禎粒子系の巨大磁気抵抗効果 (20) 
(磁性微粒子径分布の解析) 
4.1 はじめに
巨大磁気抵抗効果 (GMR)が金属人工格子だけでな
く,非磁性金属中に磁性微粒子を析出させた合金(磁性
グラニュラー合金)においても観測されることが報告さ
つ 一 
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1)(871れ( 1(2,現在非常に注目されている.応用面では,
市販の磁気ディスク装置に GMRヘッドがすでに用いら
れており,磁気センサーやメモリー -の実用化に向け 6
(エ)監 
5-15た研究が進められている.これに対 して基礎的な面で
はGMRの起源という根本的な問題についてもいまだ統
一的な見解は得られていない.磁性グラニュラー合金
系のGMRに限っても,磁性微粒子内部および非磁性金
属と磁性微粒子の界面での ｢スピン依存散乱｣とする
説(22)が現在のところ最も有力であるが,磁性微粒子か
上田 勇治,松田 瑞史,近滞 
4.3 結果
図12 t ol合金の磁気抵抗比の外に室温で測定したCkC :
部磁場依存性を示す.図 12で, (a)は電流 Jと外部磁場 
Hを試料の面内で長手方向に加えた場合 (I/〟),(b)
はIを長手方向に Hを電流に垂直に加えた場合 (I⊥fカ
の結果である.MRは負で,電流と外部磁場の相対的な
向きによらずほぼ等方的であるのがわかる.また,MR
kvyのモデル (22)を用
いて解析した.このモデルでは,スピン †の電子とスピン Jの
立に電気伝導を担う( 2流体 電子がそれぞれ独
モデル)とし,磁気抵抗は磁性微粒子内部の不純物原子によるスピン依存散乱とと非磁性母相との界面によ .るスピ
とによるとしている.また,磁気抵抗に ン依存散乱
は装置の最大磁場 H=8
これに対し,磁化曲線はH～ 5k Oeで飽和する( ).MR20
5.kOeにおいても飽和しない.
の大きさはa
処理 した試料 (□)の方が大 きくな ってお り,
kd試料 (○)よりも5(刀oCで10分熱encqus-
〃= 8
間以上熱処理した試料 
5.kOeで約 4%である.しかしながら, 5∞oCで1時
(◇,△)は逆にas h
料 (○)よりも磁気抵抗比MRが小さくなっている.以
(2 .1))･ 
nced試-que
上はこれまでに報告されている結果と一致する (71(8
4.4 考察
磁気抵抗効果と磁性微粒子径の分布との関係を明ら
かにするため,磁気抵抗比MRの外部磁場依存性を, 
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がることがわかる.最後に, MRの平均粒径に対する依
存性を図1に示す.この図から,本研究で用いた試料
においては5(氾℃で1分の熱処理を行った統料がほぼ最0
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強誘電体薄膜の作製とその評価 
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5管球で5 V1 mWで,ラマン散乱では,空間分解能2k0
.X,装置分解能 でスペクトルの測定を行った m ●1
近年,電子デバイスの高集積化やセンサーの小型化 X線回折装置ならびにラマン散乱装置は,本学機器
C.Xに伴い,高誘電率で高い電気機械結合係数を持ち電気 分析センター所属の装置を用いた 線回折では, u
0光学効果がある酸化物強誘電体 Ti3やPTi 等の薄
膜に注目が集まっており,応用を目的として数多くの
03
b
0Ba
研究が行われている( 26 )･(27). これまで薄膜作成法には, 0bBa線回折,ラマン散乱ともに Ti03とPTi3の粉末試料
を評価の基準とした.反応性蒸着法, MO
の装置は高価で作製条件のパラメータが多く複雑であっ
法等を用いていたが,これらDVC-
53.
 結果た.そのため,本研究では,取り扱いが容易である電
531..

Ba)a
Ba子ビー ム蒸着装置を用い,強誘電体 Ti3とPTi3の0
薄膜合成を試みた.電子ビーム蒸着法では,薄膜作製 典型的な例を図16 (X線回折),図17 (ラマン散乱)
b
時において, の蒸着速度が とも( は基準となる 
0
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Ba

BOa
Ti薄膜O3
(またはPbO)とTi0 7に示す.図16,図1 Ti 粉末,O3
異なるため,形成腰上での組成比がターゲット拭料と
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t
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基板で熱処理後, ( はP基板で
すれてしまうことがある.これを解決するために,義 熱処理後,の結果である.熱処理条件として,温度を 
(刀～l まで変化させたが, 氾℃
でlの時に最良の薄膜が得られた.図1 で作製直後 
iC))(bは作製直後, ( はS
着方法,熱処理条件,基板材料を色々かえ,薄膜を作 C収〕℃,時間を1-1
製した.
作製した薄膜の評価には, X線回折と顕微ラマン散
乱を用いた.靖微ラマン散乱法では可視光をプローブ
として集光し測定しているため, (1)ミクロ領域の局所
0bTi03やPTi3Ba)評価ができる, ( 等の透明な試料では2
表面だけでなく内部の評価ができることが特徴である. 
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52. 試料作製および実壌方法
O),bPO),Ba薄膜作製条件を表2( Ti と表 3 ( Ti
す.両者とも粉末試料をターゲットとして用い,同じ
電子ビーム蒸着装置で作製した後,艮喪の薄膜を得る
ために,温度と時間をかえ熱処理を行った.
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上田 勇治,松田 瑞史,近揮
)と比較するとBaTi03の回折パターン の()は基準となる 井 彰 ,池田PTiO 3粉末a b正二(aの膜では,図16
基板で熱処理後,の結 C),(b)は作製直後, (はSiが現れていない.これは, BaTi03が形成されずに, 
り,最良の薄膜は6

やはり,作製直後(b oCで2hの熱処理の時に得られた.

(氾 果である. BaTi03の場合と異なBaOとTiOZに分離している状態であると思われる.図 
)とも基板の種類にかかわらず熱処理を施すと,l ((c16 d
図16
BaTi03の回折ピークが出現する.以上のことより,熱
処理によって原子の再配列 ･再結合が行われて, BaO
とTi02に分舵していたものが融合し, BaTi03が形成さ
れることがわかった.さらに,不純物からの回折ピー
クも小さいことから,本研究で兄いだされた作製条件
で,良質の膜が得られることがわかった.
顕微ラマン散乱のスペクトル図17においても, X線
回折と同様の結果が得られた.作製直後図 17 )では,(b
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Ti03においても,熱処理によって原子の再配列 ･再結合が行われ
ていたものが, Pb て, PbOとTi02に分離し
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粉末図17 )と比較すると何も現れず,熱処理を行うと
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)での5
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マン散乱の測定から,熱処理された薄膜 2〃mの局所
領域においてさえ,表面か ら内部にわたり均一な 
BaTi03となっていると結諭された. 
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